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Verwendung von Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolymeren als belagsinhibie- 
rende Additive im Klarspulgang des maschinellen Geschirrspulers 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Alkylenoxideinheiten enthalten- 
den Copolymeren, die 

(a) 50 bis 93 mol-% AcrylsSure und/oder eines wasserloslichen Salzes der Acrylsau- 



(b) 5 bis 30 mol-% Methacrylsaure und/oder eines wasserloslichen Salzes der Meth- 
acrylsaure 

und 

(c) 2 bis 20 mol-% mindestens eines nichtionischen Monomers der Forme! I 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff Oder Methyl; 

R 2 eine chemische Bindung Oder unverzweigtes oder verzweigtes C^Ce- 
Alkylen; 

R 3 gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C2-C 4 -Alkylen- 
reste; 

R 4 unverzweigtes oder verzweigtes C,-C 6 -Alkyl; 
n 3 bis 50, 

statistisch oder blockweise einpolymerisiert enthalten, als belagsinhibierende Additive 
im Klarspulgang des maschinellen Geschirrspulers. 

Aulierdem betrifft die Erfindung Klarspulmittel fur maschinelle Geschirrspuler, welche 
diese Copolymere als belagsinhibierenden Zusatz enthalten, sowie Reinigertabletten 
fur maschinelle Geschirrspuler, welche die Copolymere als belagsinhibierenden Zusatz 
in den Klarspulkern einformuliert enthalten. 




Bei der maschinellen Geschirrspulreinigung soli das Spulgut in ruckstandsfrei gereinig- 
40 tern Zustand mit makellos glanzender Oberflache anfallen. Das Spulgut soil dabei nicht 
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nur vollig von Speiseresten gereinigt sein sondem soli auch keine weiRlichen Flecken 
aufweisen, die aufgrund der Anwesenheit von Kalk Oder anderen anorganischen und 
organischen Salzen bei der Eintrocknung von Wassertropfen entstehen. 

5 Aus diesem Grund setzt man schon seit langerem Klarspuler ein. Der Klarspuler wird 
dabei im Klarspulgang nach Durchlaufen des ublicherweise aus einem Vorspulgang 
und einem von Zwischenspulgangen unterbrochenen Hauptspulgang bestehenden 
Reinigungsprogramms automatisch aus einem Dosiertank in den Innenraum der Ge- 
schirrspulmaschine abgegeben und sorgt dafur, dafi das Wasser wShrend Klarspul- 
10 und Trocknungsgang flachig und moglichst vollstandig vom Spulgut abflielit und die 
Spulgutoberflachen am Ende des Spulprogramms ruckstandsfrei und makellos glan- 
zend sind. 

Bei den im Markt eingefuhrten sogenannten "2in1"-Reinigern sind Klarspultenside be- 
15 reits in die Reinigerformulierung integriert, so dafi das zusatzliche Dosieren eines Klar- 
spulmittels unterbleiben kann. 

Modeme maschinelle n 3in1 n -Reiniger vereinen die drei Funktionen des Reinigens, des 
Klarspiilens und der Wasserenthartung in einer einzigen Reinigerformulierung, so dali 
20 fur den Verbraucher auch das Nachfullen von Salz bei Wasserharten von 1 bis 3 Gber- 
flQssig wird. Zur Bindung der hartebildenden Calcium- und Magnesiumionen wird die- 
sen Reinigem Qblicherweise Natriumtripolyphosphat zugesetzt. Hieraus resultieren 
aber wiederum Calcium- und Magnesiumphosphatbelage auf dem Spulgut. 

25 Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, polymere Additive bereitzustellen, die sich 
bei der Anwendung im Klarspulgang des maschinellen Geschirrspulers durch ihre be- 
lagsinhibierende Wirkung auszeichnen. 

Demgemafi wurde die Verwendung von Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolyme- 
30 ren, die 

(a) 50 bis 93 mol-% Acrylsaure und/oder eines wasserlbslichen Salzes der Acrylsau- 
re, 

35 (b) 5 bis 30 mol-% Methacrylsaure und/oder eines wassertdslichen Salzes der Methac- 
rylsaure 

und 

R 1 

H 2 C=C— COO — R^f-R— O-j^-R 4 I 
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
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R 1 Wasserstoff oder Methyl; 

R 2 eine chemische Bindung oder unverzweigtes oder verzweigtes d-C 6 - 



5 



Alkylen; 

R 3 gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C2-C 4 -Alkylen- 



reste; 

R 4 unverzweigtes oder verzweigtes Ci-C 6 -Alkyl; 
n 3 bis 50, 



10 

statistisch oder blockweise einpolymerisiert enthalten, als belagsinhibierende Additive 
im Klarspuigang des maschinellen Geschirrspulers gefunden. 

Aulierdem wurden Klarspulmittel fur maschinelie Geschirrspuler gefunden, die diese 
15 Copolymere als belagsinhibierenden Zusatz enthalten. 

Weiterhin wurden Reinigertabletten fur maschinelie Geschirrspuler gefunden, die diese 
Copolymere als belagsinhibierenden Zusatz in den KlarspOlkern einfomnuliert enthal- 
ten. 

20 

Die erfindungsgemaiJ zu verwendenden Copolymere werden in der nicht vorverSffent- 
lichten DE-A-102 25 594 als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln beschrieben. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolyme- 
25 re enthalten als einpolymerisierte Komponenten (a) und (b) Acrylsaure bzw. Methacryl- 
saure und/oder wasserlosliche Salze dieser Sauren, insbesondere die Alkalimetallsal- 
ze, wie Kalium- und vor allem Natriumsalze, und Ammoniumsalze. 

Der Anteil Acrylsaure (a) an den erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymeren 
30 betragt 50 bis 93 mol-%, bevorzugt 65 bis 85 mol-% und besonders bevorzugt 65 bis 



Methacrylsaure (b) ist in den erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymeren zu 5 
bis 30 mol-%, vorzugsweise zu 10 bis 25 mol-% und vor allem zu 15 bis 25 mol-% ent- 
35 halten. 

Die Copolymere enthalten als Komponente (c) nichtionische Monomere der Formel I 



75 mol-%. 



R 
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff oder bevorzugt Methyl; 

5 R 2 unverzweigtes Oder verzweigtes d-Ce-Alkylen Oder bevorzugt eine chemische 
Bindung; 

R 3 gleiche Oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C^C^AIkylenreste, vor 

allem C 2 -C3-Alkylenreste, insbesondere Ethylen; 
R 4 unverzweigtes oder verzweigtes d-Ce-Alkyl, bevorzugt d-Cz-Alkyl; 
10 n 3 bis 50, bevorzugt 5 bis 40, besonders bevorzugt 10 bis 30. 

Als besonders geeignete Beispiele fur die Monomere II seien genannt: Methoxypoly- 
ethylenglykol(meth)acrylat, Methoxypolypropylenglykol(meth)acrylat, Methoxypolybuty- 
lenglykol(meth)acrylat, Methoxypoly(propylenoxid-co-ethylenoxid)(meth)acrylat, Etho- 
1 5 xypolyethylenglykol(meth)acrylat, Ethoxypolypropylenglykol(meth)acrylat, Ethoxypoly- 
butyleng!ykol(meth)acrylat und Ethoxypolytpropylenoxid-co-ethylenoxidJtmethJacrylat, 
wobei Methoxypolyethylenglykol(meth)acrylat und Methoxypolypropylenglykol(meth)- 
acrylat bevorzugt sind und Methoxypolyethylenglykolmethacrylat besonders bevorzugt 
ist. 

20 

Die Polyalkylenglykole enthalten dabei 3 bis 50, insbesondere 5 bis 40 und vor allem 
10 bis 30 Alkylenoxideinheiten. 

Der Anteil der nichtionischen Monomere (c) an den erfindungsgemaB zu verwenden- 
25 den Copolymeren betrSgt 2 bis 20 mol-%, vorzugsweise 5 bis 15 mol-% und vor allem 
5 bis 10 mol-%. 

Die erfindungsgemali zu verwendenden Copolymere haben in der Regel ein mittleres 
Molekulargewicht Mw von 3 000 bis 50 000, bevorzugt von 10 000 bis 30 000 und be- 
30 sonders bevorzugt von 1 5 000 bis 25 000. 

Der K-Wert der Copolymere liegt ublicherweise bei 15 bis 40, insbesondere bei 20 bis 
35, vor allem bei 27 bis 30 (gemessen in 1 gew.-%iger waftriger Losung bei 25°C, 
nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Bd. 13, S. 58-64 und 71-74 (1932)). 

35 

Die erfindungsgemali zu verwendenden Copolymere kdnnen durch radikalische Poly- 
merisation der Monomere hergestellt werden. Dabei kann nach alien bekannten radi- 
kalischen Polymerisationsverfahren gearbeitet werden. Neben der Polymerisation in 
Substanz sind insbesondere die Verfahren der Ldsungspolymerisation und der Emul- 
40 sionspolymerisation zu nennen, wobei die Losungspolymerisation bevorzugt ist. 
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Die Polymerisation wird vorzugsweise in Wasser als Lasungsmittel durchgefuhrt. Sie 
kann jedoch auch in alkoholischen Losungsmitteln, insbesondere Ci-C 4 -Alkoholen, wie 
Methanol, Ethanol und isopropanol, Oder Mischungen dieser Lbsungsmittel mit Wasser 
vorgenommen werden. 

5 

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich sowohl thermisch ais auch photochemisch 
(Photoinitiatoren) zerfallende und dabei Radikale bildende Verbindungen. 

Unter den thermisch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren sind Initiatoren mit einer 
10 Zerfallstemperatur im Bereich von 20 bis 180°C. insbesondere von 50 bis 90°C, bevor- 
zugt. Beispiele fOr geeignete thermische Initiatoren sind anorganische Peroxoverbin- 
dungen, wie Peroxodisulfate (Ammonium- und vorzugsweise Natriumperoxodisulfat), 
Peroxosulfate, Percarbonate und Wasserstoffperoxid; organische Peroxoverbindun- 
gen, wie Diacetylperoxid, DMert-butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dide- 
15 canoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(o-toloyl)peroxid, Succinylper- 
oxid, tert-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylper- 
pivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperneodecanoat, tert-Butylperbenzoat, tert.- 
Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperoxi-2-ethyl- 
hexanoat und Diisopropylperoxidicarbamat; Azoverbindungen, wie 2,2-Azobisisobuty- 
20 ronitril, 2,2 , -Azobis(2-methylbutyronitril) und Azobis(2-amidopropan)dihydrochlorid. 

Diese Initiatoren konnen in Kombination mit reduzierenden Verbindungen als Star- 
ter/Regler-Systeme zum Einsatz kommen. Als Beispiele fur derartige reduzierende 
Verbindungen seien phosphorhaltige Verbindungen, wie phosphorige Saure, Hypo- 
25 phosphite und Phosphinate, schwefelhaltige Verbindungen, wie Natriumhydrogensulfit, 
Natriumsulfit und Natriumformaldehydsulfoxilat, sowie Hydrazin genannt. 

Beispiele fur geeignete Photoinitiatoren sind Benzophenon, Acetophenon, Benzoin- 
ether, Benzyldialkylketone und deren Derivate. 

30 

Vorzugsweise werden thermische Initiatoren eingesetzt, wobei anorganische Peroxo- 
verbindungen, insbesondere Natriumperoxodisulfat (Natriumpersulfat), bevorzugt sind. 
Besonders vorteilhaft kommen die Peroxoverbindungen in Kombination mit schwefel- 
haltigen Reduktionsmitteln, insbesondere Natriumhydrogensulfit, als Redoxinitiator- 
35 system zum Einsatz. Bei Verwendung dieses Starter/Regler-Systems werden Copoly- 
mere erhalten, die als Endgruppen -S0 3 ' Na* und/oder -S0 4 * Na* enthalten und sich 
durch besondere belagsinhibierende Wirkung auszeichnen. 

Alternativ konnen auch phosphorhaltige Starter/Regler-Systeme ven^endet werden, 
40 z.B. Hypophosphite/Phosphinate. 
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Die Mengen Photoinitiator bzw. Starter/Regler-System sind auf die jeweils verwende- 
ten Substanzen abzustimmen. Wird beispielsweise das bevorzugte System Peroxodi- 
sulfat/Hydrogensulfit verwendet, so werden ublicherweise 2 bis 6 Gew.-%, vorzugswei- 
se 3 bis 5 Gew.-% f Peroxodisulfat und in der Regel 5 bis 30 Gew.-% t vorzugsweise 5 
5 bis 10 Gew.-%, Hydrogensulfit, jeweils bezogen auf die Monomere (a), (b) und (c), ein- 
gesetzt. 

Gewunschtenfalls kdnnen auch Polymerisationsregler zum Einsatz kommen. Geeignet 
sind die dem Fachmann bekannten Verbindungen, z.B. Schwefelverbindungen, wie 
10 Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthioglykolat, Thioglykolsaure und Dodecylmercaptan. 
Wenn Polymerisationsregler verwendet werden, betragt ihre Einsatzmenge in der Re- 
gel 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 
2,5 Gew.-%, bezogen auf die Monomere (a), (b) und (c). 

15 Die Polymerisationstemperatur liegt in der Regel bei 30 bis 200°C, bevorzugt bei 50 
bis 150°C und besonders bevorzugt bei 80 bis 120°C. 

Die Polymerisation kann unter atmospharischem Druck durchgefuhrt werden, vor- 
zugsweise wird sie jedoch in geschlossenem System unter dem sich entwickelnden 
20 Eigendruck vorgenommen. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemafi zu verwendenden Copolymere konnen die 
Monomere (a), (b) und (c) als solche eingesetzt werden, es konnen jedoch auch Reak- 
tionsmischungen zum Einsatz kommen, die bei der Herstellung der Monomere (c) an- 

25 fallen. So kann beispielsweise anstelle von Methoxypolyethylenglykolmethacrylat das 
bei der Veresterung von Polyethylenglykolmonomethylether mit einem OberschuR 
Methacrylsaure anfallende Monomergemisch verwendet werden. Vorteilhaft kann die 
Veresterung auch in situ im Polymerisationsgemisch durchgefuhrt werden, indem (1) 
Acrylsaure, (2) ein Gemisch von Methacrylsaure und Polyethylenglykolmonomethyl- 

30 ether und (3) Radikalstarter parallel zusammengegeben werden. Gegebenenfalls kann 
dabei ein fur die Veresterung notwendiger Katalysator, wie Methansulfonsaure oder p- 
Toluolsulfonsaure, zusatzlich eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafi zu verwendenden Copolymere konnen auch durch polymerana- 
35 loge Reaktion, z.B. durch Umsetzung eines Acrylsaure/Methacrylsaure-Copolymers 
mit Polyalkylenglykolmonoalkylether, hergestellt werden. Bevorzugt ist jedoch die radi- 
kalische Copolymehsation der Monomere. 

Wenn fur die Anwendung gewunscht, kdnnen die bei der Herstellung der erfindungs- 
40 gemafi zu verwendenden carbonsauregruppenhaltigen Copolymere anfallenden wali- 
rigen Losungen durch Zugabe von Base, insbesondere von Natronlauge, neutralisiert 
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Oder teilneutralisiert, d.h. auf einen pH-Wert im Bereich von 4-8, vorzugsweise 4,5 - 
7,5, eingestellt, werden. 

Die erfindungsgemali verwendeten Copolymere zeichnen sich durch ihre hervorragen- 
5 de belagsinhibierende Wirkung beim Einsatz im Klarspulgang des maschinellen Ge- 
schirrspulers aus. 

Sie wirken dabei sowohl gegenuber anorganischen als auch organischen Belagen in- 
hibierend. Insbesondere seien Belage, die von den durch den "Carry-Over-Effect" in 

10 den Klarspulgang verschleppten Bestandteilen der Reinigerformulierung hervorgerufen 
werden, wie Belage von Calcium- und Magnesiumphosphat, Calcium- und Magnesi- 
umsilikat und Calcium- und Magnesiumphosphonat, und Belage, die aus den 
Schmutzbestandteilen der Spulflotte stammen, wie Fett-, EiweiR- und Starkebelage, 
genannt. Die erfindungsgemafi zu verwendenden Copolymere verbessem durch ihre 

15 belagsinhibierende Wirkung das Reinigungsergebnis nachhaltig. Zusatzlich begunsti- 
gen sie bereits in geringen Konzentrationen das Ablaufen des Wassers vom Spulgut, 
so dali der Anteil an Klarspultensiden im Geschirrspulmittel reduziert werden kann. 
Dementsprechend werden besonders klare Giaser und hochglanzende Metallbesteck- 
teile erhalten, insbesondere auch dann, wenn der Geschirrspuler ohne Regeneriersalz 

20 zur Wasserenthartung betrieben wird. 

Die erfindungsgemafi verwendeten Copolymere konnen direkt in Form der bei der 
Herstellung anfallenden waBrigen Losungen sowie auch in getrockneter, z.B. durch 
Spriihtrocknung, Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung Oder Gefriertrocknung er- 
25 haltener Form zum Einsatz kommen. 

Die erfindungsgemafien Copolymere konnen vorteilhaft insbesondere folgendermaften 
zur Anwendung kommen: 

30 - Gelost in einer Klarspulmittelformulierung, die in der Geschirrspulmaschine zu 
Beginn des Klarspulgangs automatisch dosiert wird. 

Formuliert in den KlarspQIkern einer Geschirrspulmitteltablette, aus dem sie ge- 
zielt im KlarspQIgang freigesetzt werden. 

35 

Als nach einem der oben beschriebenen Verfahren erhaltener Feststoff, der zu- 
satzlich mit einer unter den Klarspulbedingungen (Temperatur, pH-Wert, Rest- 
konzentration an Reinigungsmittelkomponenten im Klarspulgang) ISslichen Be- 
schichtung versehen ist oder in eine unter diesen Bedingungen losliche Matrix 
40 eingebaut ist, zusammen mit dem Reinigungsmittel in die Maschine eingebracht 

und erst im Klarspulgang freigesetzt wird. 
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Als Beschichtungsmaterial eignet sich hierfur z.B. durch unvollstandige Hydroly- 
se von Polyvinylacetat hergestellter Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad von in der 
Regel 88 bis 98%, bevorzugt 89 bis 95%, besonders bevorzugt 91 bis 92%). 

5 Als Matrixmaterial sind beispielsweise Gelatine, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrro- 

lidone Polyethylenoxid, Cellulose und deren Derivate, Starke und deren Derivate 
und Mischungen dieser Materialien geeignet. 

Beispiele 

10 

A) Herstellung 
Beispiel 1 

15 In einem Reaktor mit StickstoffzufGhrung, RuckflufikOhler und Dosiervorrichtung wurde 
eine Mischung von 619 g destilliertem Wasser und 2,2 g phosphoriger Saure unter 
Stickstoffzufuhr und RQhren auf 100°C Innentemperatur erhitzt. Dann wurden parallel 
(1) ein Gemisch aus 123,3 g AcrylsSure und 368,5 g destilliertem Wasser, (2) eine 
Mischung von 18,4 g Natriumperoxodisulfat und 164,6 g destilliertem Wasser, (3) eine 

20 Mischung aus 72,0 g Wasser, 49,1 g Methacrylsaure und 166,9 g Methoxypolyethylen- 
glykolmethacrylat (Mw = 1 100) und (4) 46 g einer 40 gew.-%igen walirigen Natrium- 
hydrogensulfitlosung kontinuierlich in 5 h zugegeben. Nach zweistundigem Nachruhren 
bei 100°C wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch 
Zugabe von 190 g 50 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,2 eingestellt. 

25 

Es wurde eine leicht gelbliche, Ware Losung eines Copolymers mit einem Feststoffge- 
halt von 25,7 Gew.-% und einem K-Wert von 27,2 (1 gew.-%ige waftrige Losung, 
25°C) erhalten. 

30 B) Anwendung bei der maschinellen Geschirreinigung 

B1 ) Simulierung einer 3in 1-Geschirrspiilformulierung mit zusatzlicher Copolymerfrei- 
setzung im KlarspUlgang 

35 Zur Prufung seiner Klarspulwirkung wurde das erfindungsgemaBe Copolymer zusam- 
men mit einer handelsublichen 3in1-Geschirrsp0lformulierung in Tablettenform (So- 
mat) eingesetzt, wobei das Copolymer erst im Klarspulgang zugesetzt wurde, urn eine 
verzogerte Freisetzung von weiterem Copolymer zu simulieren. 

40 Die Prufung wurde bei den folgenden Spulbedingungen mit Zusatz von IKW-Ballast- 
schmutz (SOFW-Journal, 124. Jahrgang, 14/98, S. 1029) im Hauptspulgang und zu- 
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satzlich zum Copolymer im Klarspulgang vorgenommen. Zusatzlich wurden weder Re- 
generatsalz noch Klarspiilformulierung eingesetzt. 



Spulbedingungen: 
Geschirrspiiler: 
Spulgange: 
Spulgut: 



10 

Geschirrspulmittel: 
Ballastschmutz: 
Copolymer: 
Klarspultemperatur: 
15 Wasserharte: 



Miele G 686 SC 

1 Spulgang 55°C Normal (ohne Vorspulen) 
Messer (WMF Tafelmesser Berlin, Monoblock); Glaser 
(Willy Becher, 0.3 I); schwarze KS-Teller, schwarze Des- 
sertteller; EMSA Superline - Box (Deckel PE blau, PP Do- 
se transparent) 
Somat 3 in 1 

50 g im Hauptspulgang; 2 g im Klarspulgang 

210 mg im Klarspulgang 

65°C 

21°dH 



Nach Ende des Spulgangs wurde die Tur geoffnet und das Geschirr bei geoffneter 
Maschinentur 60 min trocknen gelassen. Die Bewertung des Spulguts erfolgte im An- 
schluli durch visuelle Abmusterung in einem schwarz lackierten Leuchtkasten mit 
20 Halogenspot und Lochblende unter Venwendung einer Notenskala von 0 (sehr 

schlecht, sehr starke Bildung von getrockneten Tropfen (Spotting), d.h. mehr als 50% 
der Oberflache mit Spots belegt, sehr starke Bildung von flachigen Belagen (Filming)) 
bis 4 (sehr gut, keine Spots, kein Filming). 



25 Die erhaltenen Priifergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt, wobei zum Ver- 
gleich die Ergebnisse ohne Zusatz von Copolymer aufgefOhrt sind. 



Tabelle 1 



Copolymer aus Bsp. 


Bewertung (Note) 


Messer, Glaser, Keramikteller 


Kunststoffteile 


Spotting 


Filming 


Spotting 


1 


2.2 


2,6 


1.2 




1,8 


2,0 


0.8 



30 
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B2) Anwendung in einer Klarspulformulierung 
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Zur Prufung der Klarspulwirkung im Klarspuler wurde das Copolymer direkt der Klar- 
spulformulierung zugefugt. Die Prufung wurde unter den unten angegebenen Bedin- 
5 gungen unter Zugabe von IKW-Ballastschmutz in Haupt- und Klarspulgang durchge- 
fuhrt. 



Als Reiniger wurde die folgende Formulierung verwendet: 



10 50 Gew.-% Natriumtripolyphosphat (Na 3 P3O 10 6 H 2 0) 

27 Gew.-% Natriumcarbonat 

3 Gew.-% Natriumdisilikat (x Na 2 0 y Si0 2 ; x/y = 2,65; 80 gew.-%ig) 

6 Gew.-% Natriumpercarbonat (Na 2 CQ 3 1 ,5 H 2 0) 

2 Gew.-% Tetraacetylethylendiamin (TAED) 

15 2 Gew.-% schaumarmes nichtionisches Tensid auf der Basis von Fettalkohol- 
alkoxylaten 

3 Gew.-% Natriumchlorid 
5 Gew.-% Natriumsulfat 

2 Gew.-% Polyacrylsaure-Natriumsalz (Mw 8 000) 



20 



Das Copolymer wurde in der folgenden Klarspulformulierung eingesetzt: 



20 Gew.-% schaumarmes nichtionisches Tensid auf der Basis von Fettalkohol- 
alkoxylaten 

25 10 Gew.-% Natriumcumolsulfonat (40 gew.-%ig) 
5 Gew.-% Isopropanol 
4 Gew.-% Copolymer (Aktivsubstanz) 
61 Gew.-% Wasser 



30 Es wurden folgende Spulbedingungen verwendet: 



Geschirrspuler: Miele G 686 SC 

Spulgange: 1 Spulgang 55°C Normal (ohne Vorspulen) 

Spulgut: Messer (WMF Tafelmesser Berlin, Monoblock); Glaser 

35 (Willy Becher, 0.3 I); schwarze KS-Teller, schwarze Des- 

sertteller; EMSA Superline - Box (Deckel PE blau, PP Do- 
se transparent) 
Geschirrspulmittel: 21 g 

Ballastschmutz: 50 g im Hauptspulgang; 2 g im Klarspulgang 

40 Klarspultemperatur: 65°C 
Klarspulerdosierung: 1 g 
Wasserharte: 3°dH 
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Nach Ende des Spulgangs wurde die Tur geoffnet und das Geschirr bei geaffneter 
Maschinentur 60 min trocknen gelassen. Die Bewertung des Spulguts erfolgte im An- 
schlufi durch visuelle Abmusterung in einem schwarz lackierten Leuchtkasten mit 
Halogenspot und Lochblende unter Verwendung der oben beschriebenen Notenskala 
5 von 0 bis 4. 

Die erhaltenen Prufergebnisse sind in Tabeile 2 zusammengestellt, wobei zum Ver- 
gleich die Ergebnisse ohne Zusatz von Copolymer aufgefuhrt sind. 

10 Tabeile 2 



Copolymer aus Bsp. 


Bewertung (Note) 




Messer, GlSser, Keramikteller 


Kunststoffteile 




Spotting 


Spotting 


1 


2.2 


1,7 




2,0 


1.4 
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Patentansprtiche 

1 . Verwendung von Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolymeren, die 

(a) 50 bis 93 mol-% Acrylsaure und/oder eines wasserloslichen Salzes der 
Acrylsaure, 

(b) 5 bis 30 mol-% Methacrylsaure und/oder eines wasserloslichen Salzes der 
Methacrylsaure 

und 

(c) 2 bis 20 mol-% mindestens eines nichtionischen Monomers der Fonmel I 



15 



R 1 

H 2 C=C— COO — R^f-R— O^- 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff Oder Methyl; 
20 R 2 eine chemische Bindung Oder unverzweigtes oder verzweigtes d-C 6 - 

Alkylen; 

R 3 gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C 2 -C 4 - 

Alkylenreste; 
R 4 unverzweigtes oder verzweigtes (VCe-AIkyl; 
25 n 3 bis 50, 

statistisch oder blockweise einpolymerisiert enthaiten, als belagsinhibierende 
Additive im Klarspulgang des maschinellen Geschirrspulers. 

30 2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die Copolymere 65 
bis 85 mol-% der Komponente (a), 10 bis 25 mol-% der Komponente (b) und 5 
bis 15 mol-% der Komponente (c) einpolymerisiert enthaiten. 



3. 

35 



Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft die Copo- 
lymere 65 bis 75 mol-% der Komponente (a), 15 bis 25 mol-% der Komponente 
(b) und 5 bis 10 mol-% der Komponente (c) einpolymerisiert enthaiten. 



WO 2005/042684 PCT/EP2004/0 11994 

13 



4. Verwendung nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dad die 
Copolymere als Komponente (c) ein nichtionisches Monomer der Formel I, in der 
R 1 Methyl, R 2 eine chemische Bindung, R 3 C 2 -C 3 -Alkylen, R 4 d-C^AIkyl und n 5 

5 bis 40 bedeuten, einpolymerisiert enthatten. 

5. Verwendung nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Copolymere als Komponente (c) ein nichtionisches Monomer der Formel I, in der 
R 1 Methyl, R 2 eine chemische Bindung, R 3 Ethylen, R 4 Methyl und n 10 bis 30 

10 bedeuten, einpolymerisiert enthalten. 

6. Verwendung nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Copolymere als Endgruppen -S0 3 " Na* und/oder -S0 4 " Na* enthalten. 

15 7. Verwendung nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man 
die Copolymere in Klarspulmitteln fur maschinelle Geschirrspuler einsetzt. 

8. Verwendung nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man 
die Copolymere in den KlarspOlkern einer Reinigertablette fur maschinelle Ge- 

20 schirrspuler einformuliert einsetzt. 

9. Klarspulrnittel fur maschinelle GeschirrspQIer, die Copolymere gemaft den An- 
sprQchen 1 bis 6 als belagsinhibierenden Zusatz enthalten. 



25 



10. 



Reinigertabletten for maschinelle Geschirrspuler, die Copolymere gemaft den 
AnsprQchen 1 bis 6 als belagsinhibierenden Zusatz in den KlarspOlkern einformu- 
liert enthalten. 
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